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Abstract 



in a metal oxide/hydrogen storage battery, preferably formed as a coiled cell or as a button cell, having a 
negative electrode, a positive electrode, and an intermediate separator, the oxidation-sensitive negative 
electrode is protected against diffusing oxygen by a metallic covering of the electrode's metal hydride 
particles, and the oxygen reduction necessary for gas-tight operation is transferred to an auxiliary electrode 
which is arranged outside of the ionic path between the positive and negative electrodes. Metals with high 
solubility for hydrogen, such as Pd, Ni and Cu, are suitable as the covering material. The auxiliary electrode 
is formed as a film based on a mixture of activated carbon, a PTFE binder and conducting graphite, and is 
either laminated onto the negative metal hydride electrode or is spatially separated from the main 
electrodes, depending upon the cell's overall construction. 
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(3) Gasdicht verschlossener Metalloxid/Wasseretoff-Akkumulator 

(§) Gasdicht verschlossener Metalloxld/Wasserstoff-Akku- 
mulator mft einer positiven Elaktrode, die ein Metal loxid 
umf aSt einer negativen Elektrode, die elne Wasserstoffspei- 
cherleglerung umfaBt, einem zwischen positiver und negati- 
ver Elektrode angeordneten Separator, dor einen alkallschen 
Elektrolyten enthSIt, sowfe mft Mrtteln zur Jcatalytlschen 
Rekombination das baim Oberiaden an der positiven Bektro- 
da entwickelten Sauerstoffs, dadurch gekenruelchnet, daS 
die Metalihydiid-Partlkel der negativen Elaktrode mft Kupfer 
oder Nickel umhullt sind und daft die den Sauerstoffverzehr 
unterhaltendan Mittei auBerhalb das ionenpfades zwischen 
positiver und negatfver Elektrode, Jedoch in elektrlsch 
feitendem Kontakt zur negativen Elaktrode angeordnet sind. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft einen gasdicht verschlossenen 
Metalloxid/Wasserstoff-Akkumulator mit einer positi- 
ven Elektrode, die ein Metalloxid umfaBt, einer negati- 
ven Elektrode, die eine Wasserstoffspeicherlegierung 
umfaBt, einem zwischen positiver und negativer Elek- 
trode angeordneten Separator, der einen alkalischen 
Elektrolyten enthalt, sowie mit Mitteln zur katalytischen 
Rekombination des beim Oberladen an der positiven 
Elektrode entwickelten Sauerstoffs 
Gut bekannt unter den Sekundlrzellen, die dem vorste- 
henden Gattungsbegriff zugeordnet werden konnen, 
sind beispielsweise MetalioxidAVasserstoffakkumuIato- 
ren, deren negative Elektroden aus Legierungen der 
Systeme La/Ni oder Ti/Ni aufgebaut sind, wobei diese 
Legierungen haufig noch V, Cr, Zr, Mn, Al, Co etc. als 
Nebenbestandteile enthalten. 

Der gasdichte Betrieb dieser Zellen setzt wie beim 
gasdichten Nickel/Cadmium-Akkumulator die fortwah- 
rende Beseitigung des beim Oberladen an der positiven 
Elektrode entstehenden Sauerstoffs voraus, welche we- 
gen der geringeren Kapazitatsauslegung der positiven 
Elektrode in der Regel durch direkte elektrochemische 
Reduktion an der negativen Elektrode erfolgt Die Zel- 
len arbeiten "urrSauersioffzykius". 

Anders als beim Nickel/Cadmium-Akkumulator muB 
jedoch der entstehende Sauerstoff bei den hier in Be- 
tracht kommenden Zellen an einer negativen Elektrode 
umgesetzt werden, die ein wasserstoffspeicherndes Me- 
tallhydrid ist. Deshalb nimmt man an, daB an dieser 
Elektrode sowohl eine chemische Vereinigung des Sau- 
erstoffs mit dem gespeicherten Wasserstoff, Hsp statt- 
findet (GL 1) als auch ein Abbau des Sauerstoffs auf 
elektrochemischem Wege an der Elektrodenoberflache 
erfolgt (GL 2): 

4H S p + 02 = 2H 2 0 (1) 

2 H 2 0 + 0 2 + 4e~ - 4 OH" (2) 

Neben diesen, ffir die Funktionsfahigkeit des Spei- 
chermaterials unkritischen Prozessen kann es aber auch 
zu einer parasitaren Nebenreaktion kommen, die sich 
negativ auf die elektrochemischen Eigenschaften der 
Speicherlegierung auswirkt Der von der positiven Elek- 
trode kommende Sauerstoff vermag n&mlich mit den 
Komponenten der Speicherlegierung Oxide zu bilden: 

2 x Me + 02 = 2MexO (3) 

Da diese Oxide vorzugsweise auf der Oberfiache der 
Metallhydrid-Partikel entstehen, kdnnen sie insbeson- 
dere die Kinetik der Wasserstoffauf nahme und -abgabe 
beim Lade- und Entladevorgang stark behindern. 

Negative Elektroden von Metalloxid- Wasserstoff- 
Speicherzellen sind demzufolge korrosionsgefahrdet, 
und um dieser Gefahr vorzubeugen, hat man z, B. ge- 
maB DE 28 38 857 Al bereits vorgeschlagen, die Sauer- 
stoffverzehr-Reaktion gezlelt an einer mit der Legie- 
rungselektrode lediglich in elektronischem Kontakt ste- 
henden Hilfselektrode ablaufen zu Iassen. Zu diesem 
Zweck ist eine Elektrodenanordnung vorgesehen. bei 
ucr sich im Eiektrodenstapel stets eine Hilfselektrode 
zwischen zwei positiven Elektroden befmdet und ein die 
Hilfselektrode umgebender Separator durch seine 
hocbJ)ordse, hydrophobe Beschaffenheit das Anstrdmen 
des Sauerstoffgases an die Hilfs lektrod begflnstigt 
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wahrend ein anderes, hydrophiles Separatormaterial 
von geringerer Gaspermealibilitat, welches jeweils eine 
Positive von einer Negativen trennt, den Zutritt von 
Sauerstoff zur letzteren behindert 
5 Allein das Erfordernis zweier verschiedener Separa- 
torqualitaten und deren funktionsrichtige Einordnung 
zwischen den Platten, die vom Montage-Personal be- 
sondere Aufmerksamkeit verlangt machen den Aufbau 
dieses bekannten Akkumulators k mpliziert 
10 Aus der DE 32 34 671 CI ist die Beschichtung von 
Wasserstoffspeicher-Metallegierungen, die Eisen und 
Titan als Hauptbestandteil besitzen, durch Entpassivie- 
rung und an schlieBendes Aufbringen einer dunnen Pal- 
ladiumschicht zu entnehmen. 
is: Aus der DE-OS 23 07 851 sind Wasserstoffspeicher- 
elektroden bekannt, bei denen die Masseteilchen des 
wasserstoffspeichernden Materials von einem in Bezug 
auf die Wasserstoffspeicherung inaktiven TiNi3 umhallt 
sind. Dazu wird das Wasserstoffspeicher-Legierungs- 
20 pulver mit einer Nickelschicht Qberzogen, anschlieBend 
wird die Elektrode auf eine Temperatur von 600 bis 
800°Cgebracht 

Der Erfindung iiegt daher die Aufgabe zugrunde, eine 
Speicherzelle nach dem eingangs formulierten Gat- 
25 tungsbegriff^nz U geben r bei der die negative Eiektrode 
noch wirksamer dem korrosiven Angriff des entwickel- 
ten Sauerstoffs entzogen ist und sein Abbau durch Ver- 
zehr mit sehr einf achen Mitteln erreicht wird 
Die Aufgabe wird erfindungsgemaB mit einem Me- 
30 talloxid/W asserstof f- Akkumulator gelost, wie er im Pa- 
tentanspruch 1 definiert ist 

Danach Iiegt der Kern der Erfindung darin, daB die 
negative Akkumulatorelektrode gegen Zutritt von Sau- 
erstoff wirksam abgeschirmt wird und daB der Abbau 
35 des Sauerstoffs moglichst im AuBenbereich der Elektro- 
denanordnung, zumindest an einer peripheren Stelle der 
negativen Elektrode, erfolgt 

Es wurde gefunden, daB ein vorzuglicher Schutz der 
Elektrode in einer Beschichtung bzw. UmhQliung der ihr 
40 zugrundeliegenden hydridbildenden Legierungspartikel 
mit Kupfer oder Nickel besteht, welche sich durch ein 
groBes Absorptionsvermogen fur Wasserstoff auszeich- 
nen, andererseits aber keinen Sauerstoff passieren las- 
sen. 

45 Die Beschichtung der Partikel kann erfolgen, indem 
man das Legierungspulver vor dem Verpressen zur Me- 
tallhydridelektrode in einer Badflussigkeit galvanisch 
behandelt, die Ionen eines der genannten Metalle ent- 
halt, oder indem man das betref f ende Metall aus SaLzld- 
50 sungen durch chemische Reduktionsmittel auf den Par- 
tikeln zur Abscheidung bringt 

Durch die erfindungsgemaBe Beschichtung der. Me- 
tallhydridpartikel wird fur die negative Elektrode eine 
gleichbleibend hohe Aktivitat hinsichtlich der Wasser- 
55 stoffaufnahme und -abgabe wahrend einer langen Zy- 
klenlebensdauer des Akkumulators sichergestell t 

Anstelle der negativen Elektrode Qbernehmen andere 
Mittel bzw. Einrichtungen die katalytische Sauerstoffre- 
duktion. Von ihrer Funktion her handelt es sich bei die- 
6o sen Mitteln um Hilfselektroden. Sie sollen erfindungsge- 
maB grundsatzlich in der Zelle so positioniert sein, daB 
sie einerseits zwar mit der negativen Elektrode in elek- 
trischleitendcm Kontaki stehen, andererseits aber au- 
Berhalb des Ionenpfades zwischen positiver und negati- 
e5 ver Elektrode liegea GemaB einer solchen Anordnung 
kann die Hilfselektrode beispielsweise an der A uBensei- 
te einer negativen Elektrode ahgeordnet sein, welche 
endstandig Elektrode eines Elektrodensatzes ist; sie 
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kann ferner von negativen Elektroden beidseitig gegen 
positive Elektroden abgeschirmt sein oder raumlich 
auch ganz von der Anordnung, die durch die positive 
und negative Hauptelektrode gebildet wird, abgekop- 
peltsein. 5 

Die den Sauerstoffverzehr unterhaltenden Hilfselek- 
troden werden durch einfaches Mischen v n Aktivkohle 
mit etwas LeitruB und einem Bindemittel sowie an- 
schlieBendes Auswalzen zu einer Folie hergestellt Die 
erfindungsgemaBe Zusammensetzung der Ausgangsmi- 10 
schung sollte bei 20 Gew.-% bis 80% Gew.-% Aktiv- 
kohle, 3% bis 20% LeitruB und 10% bis 30% PTFE-Bin- 
der liegen. Besonders vorteilhaft ist eine Walzmischung 
aus ca. 75 Gew.-% Aktivkohle, ca. 7J5 Gew.-% LeitruB 
und ca. 1 7J5 Gew.-% PTFE. 15 

Ein sehr gflnstiger Ort fQr die Anbringung einer sol- 
chen Sauerstoffverzehr-Folie ist in einer Wickelzelle, 
einer bevorzugten Ausfiihrungsform des AkkumuJators 
gemaB der Erfindung, die AuBenseite der negativen 
Bandelektrode, welche im Elektrodenwickel ohnehin 20 
die auBere Spiralwicklung bildet, so daB die an dieser 
Stelle aufgepreBte oder aufgewalzte Folie zugleich im 
elektrischen und mechanischen Kontakt zum Gehause- 
becher stent 

.Auf-Ihnlich < -vorteQhafte Weise iassen sich die erfin- 25 
dungsgemaBen MaBnahmen bei Wasserstoff-Speicher- 
zellen in Form der Knopfzelle verwirklichen. 

Anhand einiger Figuren werden mdgliche Ausgestal- 
tungen der Erfindung verdeutlicht 

Fig. 1 zeigt einen Ausschnitt aus einem Metalloxid/ 30 
Wasserstoff-Akkumulator vom Typ der Wickelzelle, 
dessen negative Elektrode erfindungsgemaB vor Sauer- 
stoff-Korrosion geschfltzt ist und die auBenseitig mit 
einer Hilfselektrode fur den katalytischen Sauerstoff- 
verzehr versehen ist, 35 

Fig. 2 zeigt die Elektrodenanordnung der Fig. 1 in 
einer VergrdBerung, 

Fig. 3 zeigt erne ahnliche Elektrodenanordnung wie 
in Fig. 1, jedoch mit einer von der negativen Elektrode 
raumlich getrennt angeordneten Hilfselektrode, 40 

Fig. 4 zeigt eine erfindungsgemaB ausgestaltete 
Knopfzelle. 

In der Schnittdarstellung einer Metalloxid/Wasser- 
stoff- Wickelzelle nach Fig. 1 ist die korrosionsgeschutz- 
te negative Metallhydridelektrode 1 innensehig von der 45 
posiuven Elektrode 2 durch ein Separatorvlies 3 ge- 
trennt und an ihrer dem Gehausebecher 4 zugekehrten 
AuBenseite mit einer Hilfselektrode 5 in Form einer 
Sauerstoffverzehrschicht belegt Die Verzehrschicht ist 
eine aus einer Trockenmischung von Aktivkohle, PTFE- 50 
Pulver und LeitruB gebildete Folie und dem negativen 
Elektrodenband unmittelbar auflaminiert 

Dank der erfindungsgemafien Abschirmung des akti- 
ven Materials der negativen Elektrode gegen den von 
der Positiven her ausstrf&menden Sauerstoff wird dieser 55 
zum Auflenbereich des Elektrodenwickels hin umge- 
lenkt und an der dort befindlichen Verzehrschicht abge- 
baut . _ 

Die AusschnittsvergrdBerung nach Fig. 2 laBt die an 
der negativen Elektrode 1 getroffene SchutzraaBnahme 60 
gemaB der Erfindung erkennen, welche aus einer metal- 
lischen UmhflUung 6 der aktiven MetallhydnHnartike! 
uzw: wasserstoffspeichernden Legierungspartikel 7 be- 
steht Durch seine hohe spezifische Protonenleitfahig- 
keit bzw. durch sein hohes spezifisches Ldsungsverm5- 65 
gen fflr Wasserstoff gewahrleistet das Umhflllungsme- 
tall aus Ni oder Cu einerseits eine gute Funktionsfahig^ 
keit der Wasserstoffspeicher lektrode und bewahrt sie 



andererseits langfristig vor oxidativer Zerstorung. 

Die Elektrodenanordnung in einer Wickelzelle macht 
es moglich, die Hilfselektrode far den Sauerstoffverzehr 
auch ganzlich auBerhalb des Elektrodenwickels, jedoch 
in elektrischleitendem Kontakt zur negativen Elektrode 
zu positionieren, namlich in Form einer Ronde — oder 
eines Stapels aus mehreren Ronden — an einer Stirnsei- 
te des Wickels, beispieisweise nahe dem Zellenboden ais 
Bodenronde. 

Besonders vorteilhaft laBt sich hier, wie in Fig. 3 dar- 
gestellt, die Hilfselektrode. 5 mit einer Multikontakt- 
scheibe 8 verbinden, welche in diesem Falle den Strom- 
ableiter fur die negative Elektrode 1 bildet und uber 
einen zungenartigen Fortsatz 9 mit dem Gehausebecher 
4 als dem auBeren Zeilenpol elektrisch kontaktiert ist 
Die rondenformige Hilfselektrode kann dabei, wie hier 
gezeigt, als Einlegeteii in die Multikontaktscheibe inte- 
griert sein. 

In Fig. 4 sihd die erfindungsgemaBen MaBnahmen- 
Korrosionsschutz der negativen Elektrode durch sauer- 
stoffundurchiassige Umhullung der Metallhydridparti-- 
kel, Abbau der Sauerstoffdrucks in der Zelle raumlich 
getrennt von der negativen Elektrode mittels einer Ver- 
zehrelektrod e — auf_eLne-Knopf zelle -mit tablettenfor- 
migen Elektroden angewandt Die schematische Dar- 
stellung zeigt unabhangig von der Gehausekonstruk- 
tion, die auch andere Ausfuhrungen umfassen kann, die 
mit der Erfindung grundsatzlich im Einklang stehende 
Anordnung von negativer, vor Sauerstoffzutritt ge- 
schQtzter Metallhydridelektrode 1, positiver Metall- 
oxidelektrode 2 sowie des zwischen beiden Elektroden 
Iiegenden und den Elektrolyten enthaltenden Separa- 
tors 3, wobei eine Sauerstoffverzehrelektrode 5 der Au- 
Benseite der negauven Elektrode aufliegt Eine Kon- 
taktfeder 10 sorgt fur einen Abstandsspalt zwischen 
dem Deckelteil 11 und der Verzehrelektrode 5, so daB 
der Sauerstoff an letztere ungehindert herandiffundie- 
ren kana 

Patentanspruche 

1. Gasdicht verschlossener MetalloxidAVasser- 
stoff^Akkumulator mit einer posiuven Elektrode, 
die ein Metalloxid umfaBt, einer negativen Elektro- 
de, die eine Wasserstoffspeicherlegierung umfaBt, 
einem zwischen positiver und negativer Elektrode 
angeordneten Separator, der einen alkalischen 
Elektrolyten enthalt, sowie mit Mitteln zur katalyti- 
schen Rekombination des beim Oberladen an der 
positiven Elektrode entwickelten Sauerstoffs, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Metallhydrid-Par- 
tikel der negativen Elektrode mit Kupfer oder Nik- 
kei umhflllt sind und daB die den Sauerstoffverzehr 
unterhaltenden Mittel auBerhalb des Ionenpfades 
zwischen positiver und negativer Elektrode, jedoch 
in elektrisch leitendem Kontakt zur negativen 
Elektrode angeordnet sind. 
2. Akkumulator nach Ahspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die den Sauerstoffverzehr unterhal- 
tenden Mittel von einer schichtformig gewalzten 
AktivkoUemischung gebildet sind. 
" 3. Akkumujator nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Walzmischung 50 Gew.-% bis 
80 Gew.-% Aktivkohle, 3 Gew.-% bis 20 Gew.-% 
LeitruB und 10Gew.-% bis 30 Gew% PTFE ent- 
halt 

4. Akkumulator nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Walzmischung'aus ca. 75 Gew.-% 
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Aktivkohle, ca. 7,5 Gew.-% LeitruB und ca. 
17,5 Gew.-% PTFE zusammengestellt ist 

5. Akkumulator nach einem der AnsprQche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet daB er eine Wickelzelle 
ist 5 

6. Akkumulator nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Walzmischung auf die 3uBere Sei- 
te der negativen Elektrode, welche im Kontakt mit 
dem Gehausebecher steht, aufgebracht ist 

7. Akkumulator nach Anspruch 5, dadurch gekenn- io 
zeichnet, daB die Walzmischung in Form einer oder 
mehrerer Ronden an einer Stirnseite des Elektro- 
denwickels angeordnet ist 

8. Akkumulator nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Ronden als Einlegeteile in eine 15 : 
Multikontaktscheibe integriert sind. 

9. Akkumulator nach einem der Anspniche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB er eine Knopfzelle ist 
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